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Barme:  1:($  points)  2 :(7  points)  i :(3  points)  4 :($  points) 

Exerclce 

I-  On  conjidere  a 298K  la  reaction : 

Nau  +3HJW  * 219%  Afl,--9l,981d.mol'1 

a-  Calculer  I’enthalpic  standard  de  formation  de  NHj  gazeux. 

Ih  Htalilir  1c  cycle  de  transformations  perraettant  de  determiner  I’enthalpie  de  liaison 
A|H°(N-jH).  Calculer  sa  valeur. 

2-  a-  Ecrire  la  reaction  de  formation  de  l’hydrazine  N2H^(g) 
b-  Calcijler  I’enthalpie  standard  de  la  liaison  N*N. 

3-  Calculei!  I'enthalpie  de  dissociation  de  la  molecule  Nj  et  la  comparer  avec  1 cnergie  de 
dissociation  de  la  liaison  N*N  dans  I 'hydrazine.  Conclurc. 


Enthalpies  standard  en  IcJ.mol 1 a Ts  298  K 
AfH°(H,g)  "217,99;  A|H°(N,g)B  472,79;  AfH’W,  g)  - 95,42; 

Exerclck  2 

1.  On  prepare  une  solution  aqueuse  S,  en  dissolvant  une  masse  ra  du  sel  NH,C1  dans  IL 
d'eau,  (NHjCl  est  un  sel  totalement  soluble  dans  I'eau). 
a-  Ecrire  toutes  les  reactions  en  solution. 

6-  Ecnie  les  relations  entre  les  concentrations  des  differentes  tspeces  en  solution, 
c.  Determiner  la  masse  m de  NH,C1  si  le  pH  de  la  solution  S est  pH  ■ 5,4  (Toute 
approximation  faite  doit  etre  justifiee). 

^ Une  jolution  S'  dc  conceniniioa  C.  - 0.015  mol.L'1  en  NH.C1  obtenuep«  dilution 
a I'eau  de  la  solution  S. 

A un  volunlc.V, -20mLde  cettc  solution  S’,  on  sjoulc  un  volume  V,  = 10  mL  d’une 
solution  d'hydroxydo  it  sodium  NiOH  dc  concentration  C,  • 0,030  mol.L  . 
a-  Ecrire  ies  reactions  qui  ont  lieu  en  solution, 
b*  Calciiler  !a  valeur  du  pH  de  la  solution  obtenuc. 
c-  Determiner  les  concentrations  des  especes  presentes  en  solution. 

Donnees:  A25eC,  pKa(NH4VNH3)  = 9,25 ; pKc= 14 

Masses  molaires  en  g/mol:  H : 1 N : 14  0:35,5 
1 


a-  Ecrire  les  demi-reactions  qui  se  passent  a 1’ anode  et  a la  cathode, 
b-  Donner  les  expressions  des  potentiels  d’ electrode  et 
c-  Calculer  la  valeur  de  I’enthalpie  litre  de  reaction  A,G  i 1'ctat  initialc  et  celle  dc 
I’enthalpie  libre  standard  dc  reaction  AtG®.  En  deduire  la  valeur  initiale  du 
quotient  reactionnel  Qn  ( avant  que  la  pile  nc  debite), 
d-  Calculer  la  valeur  que  prendrait  ce  rapport  lorsque  la  pile  est  epuisce.  Que 
represente  celle  valeur? 

2-  Quelle  condition  doit  verifier  g*  pour  realiser  1'oxydation  dc  Ag  et  la  reduction  de 
Sn4t? 

Donnees: 

Potentiels  standard d’ electrode  a 298K : it9(Ag^/Ag) = 0.&0V ; n^Sn^Sn1*) 3 0,15V ; 

r - 96500 Cmol’1 ; »298K  ; 
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\ M*(H,  g 


>NH3[g) 
"WfN-H) 


'/2%)  + 3/2HAI  _ wm, 

I Wk 

Wfe)  + 3H(g)J 

l^m,el.iH-(K,  g)  +3WIH,  g)  ♦ 3iH'|N-H) 

pW  ■ V3  -WIN,  n -3iiH’|H,  gjj 

I 8 fliH'(?T-H)  •i-390,9rfc';Eci-i 

'* * N,fe|  ♦ sftlg)  ->  N]H4^~ 
I^Calcul  tie  J'enfhalpij.  .t-Hurd  jr  |ia;tnn  W-W 

* 2Hi fgj Njftlg) 

MW,  I jvrtu 

2fffe)  + 4i 

r ' * W(N)  + + 44|H'(N-HJ+  4,H'(N-N) 

pw  iinm,ei-  mn  j . wp,  # . wmi 

8 diHf-NJ*  -158,48  W.moi-j 


I3'  ^ fonnule  developpee  de  la  molecule  du  diazote  Nj ..  N=N  ~ — 

2NfgJ  # 24ff >(N lg)  = 945158  kLf.mol-> 

lU  tault  dW°W« d{  ,a  * dliydrazine  N*:  H-N-N-H 


HH 


Dans  N,H, , 4^845^^*^^ 

Adi(.H  (N2)>  A«u,,H8(N-N) 

On  a une  tres  grande  difference  entre  U.HTO  u.H’IN  Nt  • m 
une  liaison  triple,  et  dans  N2H<  on  a une  liaison  siLpif  M ^ *“  * 


Exerclce  2 

2HjO  * H30*  + OH* 


(2)  C = [Cl-j  = m/MV  [W;] 

|3)C  = |NH,*]  + [NHj] 

|4)  [Cl-|  + [OH-]  ■ [H30*|  + [NH<*] 


EM0,1'1'5'4,3'98'^ et  '°Hi*2'51-  io'sm 

(?) 8 [Cl-]  * [HjO]  + [NH**]  • c 

|NH<‘]  + [NHj]  ionc  [HjO].^]. 

u™ssc  m de  NH,C1  qu’il  fat  dissoudre  dans  un  litre  d'e’S 
m * C.M[NH«C1).V 
m»l;S.g 


t?  W |<<[o»],  ta  « a,  „ , ; , %l! , (li , 

“pH ■ 10,625  ipK>7,S : approrimation  jiutjfo (HsCPl^OH-J 
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- — C out  role  de  Chimie  Generate  II  (Puree  2 heures) 

^cercicel_:  (9 points) 

Ibar ; 0°  COns,dere  ,a  reaction  de  combustion  de  I’ethylamine  C2H5NH2  liquide  a 298K  et 

^2”=nH2  (1)  + 19/4  O2  (g)  ->  2 CO2  (g)  + 7/2  H2O  (1)  + NO2  (g) 

2-  Calc  U[ Cr  en,halpie  slandard  de  la  reaction  de  combustion  a 298K. 

3 J3  UF  accomPagne  la  combustion  de  10'2  mole  d’ethylamine. 

J-  Dans  une  bombe  ... 

298K,  on  brule  10  2 1 reciP,ent  indeformable  et  ferme  en  acier,  porte  a 

d’oxygene.  Quelle  est  la^Lntite^cMlm  ^^0"“  * n“eSSaire 

I ’ethylamine ’^tm  gazeuxl  298^"’  datei™ner  |,emhaIPie  standard  de  formation  de 

5-  CakL!rdremhl|nthaIPieHde  Vap0r,Satl0n^H°(C^5NH2)  de  l'ethylamine  a 298K. 

temperature  tousles  c^stftulms  sonu1'aatdgMe“xbUSti0n  * 4°°K  qU’a  Cette 

Donnces  : 


Ces  gaz  sont  supposes  pat 

fails  ; R = 8,3 1 J.mo|'K-i 

Compose 

C02  (g) 

C2H5NH2  (1) 

N02(g) 

H20(1) 

C(g) 

AfH°  298K  (kJ/mol) 

-394 

-74 

33 

-286 

716 

I Liaison 

H-H 

NsN 

C-H 

N-H 

c-c 

C-N 

1 AiH°298k  (kJ/mol) 

-436 

-946 

-415 

-390 

-345 

-293 

- Chaleur  latente  de  vaporisation  de  H,n  a . no,, 

fwrHrnT  molaires  a pression  constante  Cp  (J.K  1 mol1)  ' 

- ^ <*«> 8) - 4»; CpINOi, „ . „ 


c—  C— N 


\ 


( u/\  r 


t.s.v.p. 
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/ mskeJuLjS  points) 

C'"‘' 

*-  Calculer,  pour  ce(t  ^ + H2°fe)  «=»  CH3CH2OH(gl 

ssassgas? — - — *— ques 

b-Lentropie  standard  4 $•”* 

2 ECn  L'enthalpieIibre  standard  ArG°n. 

1 3W"C‘  ” ”pp°””' a-s‘  “ 
3-  On  introduit,  initialemen,^ /“"T*  d'equiiibre  Kp  a 300°C. 

b-  ^ = 300=Cet,  P - 70  ba, 

^£^;renftncHondeia- 

4‘  fj^fiant  votre  reponse,  pr,cisez  le  T^”15  d“  SyS,6me  a 1’equilibre. 

b °n ^^aaate /apre"^  ^ ^ ‘^*|stMrte.<^>*aCe,nent de  * ^u'bbre si  : 

- on inZlTrZnT  t0,a'e  P " T eonstan,e. 

arg°n(8az,ne^)  a TetV  constants. 

Donnies  : 

^Hto“-h“”h" f°™“  129!K  (mUmol  ') 

V(H.O,8,-.24i,8 


s°(C2H4>g)  = 219,5 


&&£!££j.--  (3 points) 

On  considers  a 25  °p 

etune  solution  s,d'*n;i’  Une  so^ti°n  aqueuse  9 

' tpK-  - a.7S) 

, %'ls  / r deux  tuples 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N’hesitez  pas  de  nous  visiter 


y ^ 

T</ 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


JBq{ 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


I-c- 


4.0, ”,,=  - T.4,S,« 

4.0, °,,=  - 50>8  kJmo1  . 2g8K  et  P = Ibar 

„„  . - snnnfanee  a 1 - 2V orL 

4,6 


2-a- 


4rG°„=  A,//°„  - 573. 4,5”, 
A,G5°7J=  ' 16>3  kJ.mol 1 


= A,//2°,8  et  A,5S°„  « A,S°, 


2-b- 

- A,G° . 

Kpr  = exp(  RT  ) 

KpT  = eXP^,3.jo3=.573  )C30’7 

3 a- 

Variance  :V  = N-  r-  m+  p-cp 

V = 3 - 1 -1+  0-1 
m = 1 ( P(H20)  = P(C2H4)) 

V = F-R 

R = 3 : Kp  = f[T),  P = ZRet  P\HiO)  = P(C£U) 

p = 0 (P  et  T sont  deja  fixees) 

F = 3 : P(C2H5OH) , P(H20)  et  P(C2H4) 

V = 0 

Conclusion  : on  ne  peut  choisir  arbitrairement  aucun  autre  facteur 
d’equilibre. 

Ou  bien  : l’etat  du  systeme  a l’equilibre  est  completement  defmi. 

~3 1)-  

r„  - p(ciHflH) 

P(C2H,).P(H20)  P*H2°)  = p(C2H4) 

P(C2H5OH)  = P - P(H20)  - P(C2H<.) 

kp=Lz 

- 

3-c-  — ______ 


(P(H20))2  + 0.065.  P(H20)-  2,28  = 0 
P(H20)  = 1,48  bar 
P(C2H4)  = 1,48  bar 
P(C2HsOH)  = 67,04  bar 


«7  rsr 
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4 CL 

I a P constante,  si  T aupm  «.  ... 

/endothermique,  c’est  le  Tens^,*™1*  se  d6Pla«  dans  le  sens 
/justification:  ^nKpT  __  Ar//° 

dT  RT2  (Nsque  A,//°<o*>  ifn^* 

aecroit  avec  T 


a T constante  si  la  • 

SenS  de  dta^*»  "u  r * 

souses,  c est  le  sens  (1) 

(Justification  : 4rVg  = -!  , Kp  =KxJ>,^=> 

S.  P augmente  Kx  doit  augmenter 


ll’equilibreCtl°n  d g “ merte  * T et  v constants  n’a  pas  d'effet  sur 

| Justification  :Kp  =Kn( RT 

\V  ) — est  constant,  done  Knreste  constant 

Pubien^:  V=cte  =>  les  pressions  partieUes  restent  constantes.) 


Sxercice3^(3  points] 

1-a 

HCOO  +H20  HCOOH  + OH 

C2H5COOH  + h2o  c2hscoo  + h3o+ 

2H20  HjO+  OH 


1 1-b- 


Couples  acide  -base: 

Solutions,:  HCOOH  / HCOO  et  HD/  nu- 

Solution  S2  : C2H5COOH  / C2H5COO  et  H30+  / H2Q 


2- 


Role  de  H20 
H20  : acide 
H20  : base 


fpKa,  <pKaa.,  Ka,>  Kaa  p.,*.  10ut  . 

/On  : dJSt  S’"  !St  ~ ■«.  C,HSC00H 

hcooh  + C2HsCOO 
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nt  de  Chimie 

V&pao3  JuiUet  2014 


it'rFS  SMC/s1VJPtI  (S2) 
, Fde  Chimie  General«  l (agc 

“£td«Co^.  aemt 

•ces,  Het  HI  sont  independants 
Les  cxercces  I,  u „ ,05  points);  ® (»  * 

T 16  5 points)  > * ’ 

Bareme  . l v 


* * 

ExerciceJ  . ration  du  methane  s 

Oit,  a 298K,  If  reaction  de  ^ ^ (g)  + 2H2  (g) 


1-  Soit 


ition  . (1) 

Joit,  a 29»it,  ia  - > _ CCU  (g)  + 2M2  ,B’  u°  . 

CH4  (g)  + 2Cb  ® . rie  Cette  reaction  A,«2« 
a-  Calculer  l’enthalpie  stan  a r.  carbone  CCU 

tetrachlomre  de  car 

c-  Ecrire  la  reaction  de  lorm  ___ . 298K. 


-SL-  r4““°n 

, drsr 1 «=s  t — - <*" ‘ i3°-c'  , , 

■=•"«** ' * w:j“-f.4-141S7ra“in’° 


L)onnee^  ■ <* 

AfH°(CH4,  g)  = -74>9  mo1 
A,H“(C1-C1)  = -242,7  kJ  mol  * 
A.H“(H-H)  = -436  kJ  moH 
CpfCCU,  g)  = 83,5  J mol- 1K-1 
Cp(CH4,  g)  = 35,7  J mol-’K1 


Cp(H2,  g)  = 28,8  J mol-'K-1 
Cp(Cl2,  g)  - 33,9  J moFK-1 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


w * l’etat  gazeux,  on  apphqucra 

2-  | Tousles  constituents  du  systemesetrouven 

la  loi  de  Kirchhoff  sans  changement  d etat. 

A,H°T1=AfHn+£ArC,dT 

^rH;„+Q2cfiHt.g)+cf(ca4.g)-7Cf{at.  g)-c,(CH4,  g)\‘ir 

A H° >=-31 ,8  + (2.  28,8  + 83,5  - 2.33,9  - 35,7).  10  3 (403-298) 

A,//'  = -27,9  kJ.moH.  ( ArCP  = 37,6.10-3  kJ.K  >.mol  ') 


ft 


i0> 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


UN1VERS1TE  CADI  AYYAD 
FACULTE  DES  SCIENCES 
SEMLAL1A  - MARRAKECH 


Departement  de  Chirn^ 

6 fSvrier  2015 


rnntrole  de  Tflegagciplg 

FHiereSMPC_Sl 

(Duree  2 heures) 


Exercice  1 (7  pts)  carbone  CCU  liquide  est  la 

Une  des  etapes  de  la  preparation  du  tetrachlorure 

reaction: 

CS2  (liq)  + 3 Cl2  (g)  — CC14  (liq)  + S 2C*2  (hq) 

1-  Calculer  l’enthalpie  standard  de  la  reaction  (I)  a T|  - 298  K.  , 

2-  Calculer  la  quantite  de  chaleur  qui  accompagne  la  reaction  de  10U  e de 

dichlore  gazeux  a pression  constante.  , 

3-  Pour  maintenir  la  temperature  du  reacteur,  dans  lequel  s’effectue  ^a  reaction 
(I),  constante  et  egale  a 25°C ; on  le  refroidit  de  l’exterieur  a l’aide  d une 
quantite  d’eau  initialement  a 10°C.  Calculer  la  masse  d eau  necessaire  pour 
chaque  100  g de  Cl2  gazeux  consomme. 

4-  Calculer  : 

a-  1’enthalpie  standard  de  formation  de  S2C12  gazeux, 

b-  l’enthalpie  standard  de  la  liaison  S-S  dans  S2C12  gazeux  de  formule 
developpee  Cl-S-S-Cl. 

Donnees: 

- Enthalpies  standard  de  formation  a 298  K ( kJ.mol'1)  : 

AfH°(CS2 , liq)  = 89,4  ; AfH°(CCl4,  liq)  = -127,8  ; AfH°(S2Cl2)  liq)  = -59,4; 
AfH°(S,  g)  = 280,3  ; AfH°(S,  s)  = 0 

- Enthalpies  standard  de  liaison  a 298  K (kJ.mol'1) 

A^CS-Cl)  = -276,2  ; ^H^Cl-Cl)  = -242,7 

- Enthalpies  standard  de  vaporisation  a 298  K (kJ.mol'1) : 

AVapH°(S2Cl2)  = 41,4 

- Capacite  calorifique  a 298  K (J.K  '.g1) ; H20  (lia)  4 18 

-Masses  molaires  (g.mol'1) : Cl:  35,5  ~ ’ 

^ei£ice2  (6  pts) 

",ilis6  pesticide.  L'dquation-bilan  de  Sa  reaction 

l'C«lculetetc  B'!(8)  -»  CH,Br(g)  + HBr(g) 


-1- 


>c!y- 
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% 

%% 

* \ 


/ renthalpie  libre  standard  de  reaction  k 298  K. 

/ 2-  P^duire  : 

a-  l’entropie  standard  absolue  du  dibrome  a Petat  gazeux  k 298  K, 
b-  les  entropies  standard  absolues  du  dibrome  a l’6tat  liquide  a 298  K et 
a 273  K.  4 

Donnees:  k 298  K 


CH4  (g) 

Br2  (g) 

CHjBr  (g) 

HBr(g) 

Br2  (liq) 

AfH°  (kJ.mol'1) 

-74,8 

30,9 

-37,5 

-36,4 

0 

S°(J.K',.morl) 

186,2 

- 

245,9 

198,6 

- 

A(G°  (kJ.mol'1) 

-50,75 

3,13 

-28,02 

-53,44 

0 

- Capacite  calorifique  (J.K'Vmor1) : Br2  (liq)  : 75,7 
Exercice  3 (7  pts)  ^ 

_E>ans_un_  jeacleim_de  _2_iitres,  - prealablement-Adde*— on— intreduit-une-quantito — 
d’iodure  d’ammonium  NH4I  solide.  II  s’etablit  Pequilibre  suivant : 

NH4l(s)  ^ NH3  (g)  + HI  (g) 

1- CaIcuIer  et  commenter  la  valeur  de  la  variance  du  systeme  a l’6quilibre. 

2-  Exprimer  Kp  en  fonction  de  la  pression  totale  PT  a Pequilibre. 

3- Calculer  a la  temperature  Tj  = 603  K : 

a-  la  valeur  de  la  constante  d’dquilibre  Kpi, 
b-  la  valeur  de  PT, 

c-  Pavancement  de  la  reaction  a Pequilibre, 
d-  la  densite  du  melange  gazeux  a Pequilibre. 

4-  A la  temperature  T2  = 800  K,  la  pression  totale  a Pequilibre  est  de  3,12  bar, 
a-  calculer  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kp2, 
b-  en  deduire  la  valeur  de  Penthalpie  standard  de  la  reaction  ArH°  supposee 
. constante  dans  1 ’intervalle  de  temperature  considere, 

” c-  Que  se  passerait-il  si  Pon  impose  au  systeme  une  pression  totale 
superieure  k 3,12  bar  ? 

5- Dans  le  cas  ou  on  introduit  dans  le  reacteur  initialement  vide,  10'2  mol  de  HI 
gaz  et  10’2  mol  de  NH3  gaz,  aura-t-on  formation  de  NH4  solide  a 800  K ? 

Donnees ; 

- Enthalpie  libre  standard  de  la  reaction  a 603  K : ArG6°03=  - 2,67  kJ.mol’1 

- Constante  des  gazparfaits  : R = 0,082  L.atm.mol'.K'1 ; R = 8,31  J.  rtbr’.K'1 

- Masses  molaires  (g.  mol'1)  : H :1  ; N : 14  ; 1:127 

-2- 


Xl 
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. A„o,rc9  liq)-3AfH0(Cl2,g) 

1-  ArH°298  = AfH°(CCU,  liq)  + AfH°(S2Cl2,  liq)  ' ( ’ 

ArH°298  = -276,6  kJ.mol  = ^c!2_  = __3- 

2-  D’apres  la  reaction  : n(ci2)  - 34max-  0 ->  '»■»“  3 3Ma, 

Soit  4max  = 0,469  mol 

Qp  = AH  = W . ArH° 

Soit  Op  = -129,9  kJ  „ sera  absorbee  par 

3-  La  quantite  de  chaleur  liberee  par  lOOg  de  2 cof1®  25°C 

une  masse  d’eau  m dont  la  temperature  passe  de  10  C a 2 
Ainsi  on  peut  ecrire  : Qp 

Qp  + m.Cp„u(T,  -T,)  = 0 


m = - 


4-a-  S2CI2  (liq)  - 


’ CPe.u(T(  -T.) 

AyH°298(  S2CI2) ^ S2CI2  (g) 


m = 2071, 8g 


AvH*(S2C12)  = AfH‘(S2Cl2,  g)  - AfH*(S2Cl2,  liq) 
AfH'(S2Cl2,  g)  = AvH”(S2C12)  + AfH’(S2Cl2,  liq) 

AfH"29a(S2Cl2,  g)  = -18  kJ.mol1 

4-b-  2S(S|  + Cl2  (g)  A|H,298'S2Cb’g) 


S2CI2  (g) 


2AfH's 


2S(g) 


1 

-AiH°(ci-ci) 

1 J 

2AiH°(s-ci)  + AiH°(s-s) 

:)  + 2ci  (g) 

2A,H°(S-C1)  + AiH'(S-S)  + 2AfH°(S,  g)  -A,H“(C1-C1)  - AfH°IS2Cl2,  g)  = 0 
A,H‘(S-S)  = AiH’(Cl-Gl)  + AfH°(S2Cl2,  g)  - 2A,H“(S-C1)  - 2AfH“(S  p) 

A,H  ( S-S)  = -268,9  kJ.mol 1 ’ &l 

Exercice  2 

I a-  4,H”(HBr  g)  + 4fH”(CH,Br,  g)  - 4,H*(CH,,  g^AWpn,  g) 

‘V*  298  = - 30  kJ.mol'1  ^ ^ 

4rH  298  < 0 : la  reaction  est  exothermique 


1 
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t.  f- 


I 


r-»8K  spi  |CH- « ■ „ 


ArG°T=^H“T-TArSoT 

4rS-298  = S«  Z8  = 0,01288  ^mol  AS„ 

S a-fHBr.  g)  + s.  A'S  - = 12,9  J.K  «.mol  ■ 

S°298(Br2  p)  ~ Oo  3 r’  ~ s°29s(CH4,  p)  _ go  m 

2’g)-S  298(HBr  gj+  ,g)  S 29a(Br2,  g) 

29s(Br2,  g)=  245,4  j K-,  ^ j t 3 ^ 8 ’ S 29s(CH4-  g)  - A,S”298 

Br2  (298K,  liq, 

S°  |Rr  , * Br=  (298K,  g) 

~ 'Br-^  - S^8  (Br2jiq)  = 

S°2s8(Br2,  Iiq,  „ 141  71  j.k219^o17  S^(Br2-liq)  = S^a(Br2,g). 

Br*  (273K,  liq)  _ 

*•  Br2  (298K,  liq) 

" - MSiH.  Crter„„TqJLn298 

o 273 

S273(Br2,  liq)  = I35  08  J K , moJ1 


Exercice  n 

1-  Variance  : V = N ~ r ^ . 

N = 3;r  = j r~m+  P-9 

m = 1 ( P( NH3)  = P(HI)  ) 

P = 2 (Pet  T)  ’ 

V = 2 

V = 3-l  -1+2-2 


V=  F-R 

pT  Pt’  et  P(HI) 


if  systeme  est  monovariant  V = 1 

* KP'  = p«»,  -PHI  ; PT  = Pnh  + P et  p _ d rmmer  ‘ 6131 

HI  NHs  ~ ^hi  done  p _ p _ Px  p2 

*-*nrmn  Kp,,„rtzia,  "‘■a  “Kp'4 

RT  ' 
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m 


/ 


3-b-  Kp.  =—  done  PT  = 2-jKp,  a ■ '*  " 

4 f5I]  =fe— I 

3-c- ^ = n(NH3)  - ri(Hi)  Kp,  = nNH3.nHI|  y I [ V y 

PT  V „ _ Pt^ 

4=  0,053  mol  ou  bien  : nT  = 2£  = -rzr  ^ " 2RT 

M„„  _ +^htMhi  = 

3-d-  la  densite  du  gaz  : d6«  = ^ on 

avec  x™  =xhi=1/2  done  dgaz 


2RT  “ +.M„, 


29 
= 2,5 


4-a-  a T = 800  K P’T=  3,12  bar  done  Kp2=,  2 

D’apres  la  relation  de  Van’t  Hoff  : ^n^PL  - r — 

dT  RT2 


=2,43 


ArH°  = 


T2.T> 


.R.Ln 


KPl 


ArH°=  7,27  kJ.mol J 


y^fo' 

t>?v 

t>£ 


T.-T2  Kp2 

d’^brTlP^Tlfbl’/  °n.impose  une  pression  superieure  a la  pression 
monovariant.  ' h ^ Sem  detruit  puisclue  le  systeme  est 

no^de  c'eslfdtefetrs  £ °?  U y 3 dimi™tion  du 

djspanhon  de  NH3  et  de  HI.  de  formatlon  de  NH4I  (s)  jusqu’a 

5‘  CaJcu)  du  quotient  reactionnel  a T = 800  K 

Q~nm,  nw (~)  =10'J  lo~2f °’082.800Y 

O < „ lv;  1 2 — J -*  Q = 0,H 

impossible  dans  le  cp  C eqUilibre  est  favorable  h 

*«  « done 
aUra  Pas  formation  de 


Hi 


/.re 
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SEMlALIA  - MARRakech 


/ 


Wpartementdechlmte 

1 Janvicr  2016 


^l»ZZ  «Lcuc°nt'.7n unc  masst  d'tau  - * *°°  8 * 

l'cquilibrc  thcrmiquc,  la  temperature  dT  ' 8°°  8 * la  tcmPeraturc  de  90*C.  A 

«*tata 'it  1 !rc  * ' ■ »•.  i* 

dioxygene.  I variaiinVl  u d (onnule  CjHs°iN.  2.1fr!  mol  dt 
qua!  dc  -hZ  ab  or  7" T Fd?C  Bt  dt  5'84‘C-  E"  »t  la 

chaleurdc combustion produiteSl^r  * " ^ la 

f Urcsscr  lc  lableau  d'avanccmcnt  ct  calculer  la  valeur  dc  l’avancemcnt  maYimai 

ynwe- 

5-  En  deduire  1 cntlialpic  standard  dc  combustion  de  la  glycine  solide  a 298  K. 

6-  Determiner  1'cnlhalpic  standard  de  formation  de  la  glycine  solide  a 298  K. 

7-  Etablir  un  cycle  de  Hess  permettant  de  determiner  I'enthalpie  standard  de 
formation  dc  la  glycine  solide  a partir  des  enthalpies  de  liaison.  Calculer  sa 
vaicur. 

8-  a-  Determiner  I'cnlropic  standard  dc  formation  dc  la  glycine  solide  a 298  K. 

b*  La  formation  dc  la  glycine  solide  est*  clle  spontanee  a T - 298  K ct  Ps  lbar  ? 

Donnees : 

■ Masses  molaircs  (cn  g.mol*1) : C : 12  H : I 0 : 16  N : 14 

* Capacitc  calonTiquc  inassiquc  dc  1’cau : 4,18  J.g'LK-1 

• Enthalpies  standard  dc  formation  a 298  K (cn  kJ.moH) : 

^•(COj.g)*-  393,5  ^O.Iiql- 285,8 

- Entropies  standard  absolues  a 298  K (cn  J.  K'-'.mof 

S*(02,  g) s 205  S*(H2,  g|  s 130,3  S#(N2,g)  = 

S’fC.gr)  = 5,7  $7  C2H5O2N,  s)s  109,2 

- Enthalpies  standard  dc  liaison  a 298  K (cn  kJ.mol'1) : 

A/I7C-HJ  *-415  A/T(C-Q  = • 345  dJ-!70-H) « • 463 


191,5 


<\H7C»0)  -* . 730 
4/H7H-H)  - * 436 
AjH'(NzN)  * • 945 


A/^N-H) 

A/l'IC-OI 


*390 

•356 


d/-170*H)« 
A/H7C-N) » - 293 
A/H70sO) 8 • 498 


* Formulc  dcvcloppcc  de  la  glycine: 
•>  11 


\ I 
/-c_c* 

n 1 x 
11  H 


Exercicc  II 


Ml 


Lc  methane  CHa  sc  dissocic  scion  I’equilibrc  chimique  suivant : 

CH^lgl  - 2 Hatg] + C(graphilc) 

1- a-  Calculer  pour  ccttc  reaction  les  valeurs  de  &,H'i98  ct  AiG’m. 

b-Quclles  significations  peut-on  donner  aux  signes  dc  ces  deux  grandeurs  ? 

2-  Calculer  a Ti ■ 298  K la  vaicur  dc  la  constant  d’equilibre  Kpi.  Conclure. 

3-  Determiner  la  temperature  T2  pour  luqucllc  KP2  - 10.  On  admet  que  I’enthalpie 
standard  dc  la  reaction  est  constante  dans  le  domaine  dc  temperature  considcre. 

4*  On  porie  10-2  mol  de  methane  a la  temperature  T*.  L’cquilibrc  s’etablit  sous 
unc  pression  dc  1 bar.  Calculer : 

a-  la  valeur  du'laux  de  dissodation'  u dumdthane  a*  l’cquilibrc: — 

b-  les  quantites  de  matierc  cn  nombre  de  moles  des  constituants  gazeux. 

5-  On  part  initialemcnt  d’un  melange  d*une  mole  de  CH^g),  une  mole  de  Hi(g)  ct 
2,4  g de  C(gr)  a T3  et  P = lbar.  Dans  quel  sens  la  reaction  a-t-elle  lieu  ? 

6-  Pour  augmenter  la  production  de  Haig),  a*t-on  interet  a dimmer, 
a-  la  temperature  a pression  constante  ? Justifier. 

b-  la  pression  a temperature  constante  ? Justifier. 
c-  La  quantile  de  carbonc  graphite  ? justifier. 

Donnees 

• Les  gaz  sont  supposes  parfaits 

• Constante  des  gaz  parfaits : R «=  8,314  J.K*l.moVl 

• Enthalpies  standard  de  formation  a 298  K (cn  kJ.moW) : 

ArH“(CHq,  g] « -74,8 

• Entropies  standard  absolues  a 298  K (cn  J.  K-'.moU) : 

S’(CH4,  g)  - 136,2  ; S’jHj,  g|  - 130,3  ; S*(C,  gr)  ■ 5,7 
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ArG*  * ArH* -T.  ArS' 

ArG*298  ■ ArH'298  - 298.  ArS*298 


bb- 


AfG*[298,  C2Hs02N(s))<  0 • la  reartinn  4 t 

spontanecaP.  lbar etT • 298^  n de for®ati°n de c5HsOsN soUde e: 

Bwrclce  II 

1-a- 

W»j  • 2S'(Hj,  g)  ♦ S*|C,  gr]  - S'(CH(I  g) 


^§J??38Q,1  J.Kl.mnll 


4,0*298  = 50,93  kJ.mol1 


ArH  298  > 0 : la  reaction  est  endothermique 

ArG*>  0 : la  reaction  est  non  spontance  a T-  298  K et  P * lbar 


-AT.0 

A I’equilibre  Kp,  = cxpl-j^-]  *P,  ^ 1'18'10- 

Kp  est  trcs  faible : la  reaction  est  quasi-totaie  dans  lc  sens  inverse. 


w 


5-  CH4(g) 

mAt-0  1 
Xi  a t - 0 1/2 

Pi  a t - 0 Pr/2 

p - 10  et  Pi  - lbar  Q,<KP 

rCH,  1 

1 La  reaction  a lieu  dans  le  sens  direct  (sens  1) 

hi-  ArH'w>0  ^sitMaP-CteiKpS 

,’cquilibre  se  deplace  dans  le  sens  (2)  o la  diminution  de  T a pression 
/constante  ne  favorise  pas  la  production  du  dihydrogene 
Ou  bien : 

la  reaction  est  endothermique  done,  d’apres  le  principe  de  Le  Chatelier , le  sens 
(1)  est  favorise  par  unc  augmentation  de  la  temperature  =>  une  diminution  de  T 
favorise  le  sens  (2)  =>  diminution  de  la  production  de  Ha. 


dUKpr  A,H° 

3 • D’apres  la  relation  de  Van’t  Hoff : 


6-b* 


Kp, = R 

'1  r 

J,\ 

1 I R r„KA 

et  — = — + — .Ln- 

T,  l AH’  Kp, 

ou  bien : en  utilisant : ArG’rc  * drHw  - h ArSwa  a 

4-a-  ' CH^fgJ  ; 

i 2Hj(g)  + C(graphite) 

t-0  10-2 

0 0 

n,atq  10-2(1 -a) 

2.10%  10-% 

^ 1+a 

AP 

l+o'r 

K,=K,tPTy-  A,v,  > 0 siPt\  , (Pt)  4,,,\ 
et  comme  Kp  est  constante  Kx  doit  augmenter  =5  l’equilibre  se  deplace  dans  le 
sens  (1)  3 augmentation  de  la  production  de  Hi. 

Ou  bien : 

D’apres  le  principe  de  Lc  Chatelier,  si  P diminue  aT  constant,  l'cquilibre  se 
deplace  dans  le  sens  de  l’augmentation  du  nombre  de  moles  gazeuses  ^e'est  le 
sens  (1)  car  Arvg  =1  > (bla  formation  de  l’hydrogcne  sera  favorisee. 


ni 

10-2 

10*2(1  + a) 


6-c-  A T et  P constantes  ou  a T et  V constants,  la  diminution  de  la  quantite  du 
carbone  graphite  n’a  pas  d’effet  sur  l’cquilibre  car  il  interview  dans  l'expression 
de  la  constante  d’equilibre  par  son  activite  qui  est  egale  a 1. 
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Wi'jM  > 0 : la  reaction  est  endothenniqi 
I W>*>  0 : la  reaction  est 


non  spontanee  a T-  298  K ct  P - lbar 


Pj  p 

I - H<  -r!_ 


A 1'equilibre  Kp.  = exp(-^°t|  „„  , -50,93  I 

Kp  est  tres  faible : la  reaction  est  quasi-totale  dans  le  sens  ii 


VAj 


sens  inverse. 


3 ■ D'apres  la  relation  de  Vant  Hoff  • ^Pr  - ^ 
dT  " Rf 


I u&J£[Lll  „ i i -R  . KP, 

: ^ R lT.  rj  et  rT^\ 

I" b,tn ;tn «sant :4C^.«r*-fc4S-J  ■ - RT3 LnKpa Ta  = 1222K 


l^a- 

t*0 

CH«|g)  ; 
10-2 

s 2 Hi(g)  + 

0 

C(graphite) 

0 

nT 

10-2 

I Hi  3 teq 

lO-J(l-a) 

2.10-% 

10*% 

10-2(1  + a)  ! 

j 

■ Rati, 

hi.  P 

1+d  r 

— ,Pr 
1+a  r 

-V 

Kp  - 10  etPr  = lbar 
la  reaction  a beu  dans  le  sens  direct  (sens  1) 


Q'='T-=;T=0'5  Q,<Kp 


6-a-  AflWO  “Ei=^ 


dT  RT3 


>0  =5 


si  T\  ( a P - Cte]  Kp\. 


* Tapression 

Ou  bien ' nt  aV°nSe  PaS  k production  du  ^ydrogene 

la  reaction  est  endothennique  done,  d’apres  le  principe  de  le  Chatelier  le  sens 


K,"K,'W  ' ArVj  > 0 siPi\  (fu  V|V 

7>ene  scrafavonsee. 


carbone  graphite  ^pas0^’^^  ^ v^f5' 11  dmillution  de  la  qnantite  du 
dt  ‘a  COnstantt  d’equilibre  par  sol  aSte  quiSgS? 
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li beree  pax  la  reaction  entre  lliydrazine  N2  4 

diazote  N2O4  gazeux  selon  l’equation  bilan:  ^ 

N2O4  (g)  + 2 N2H4  (liq)  — 4 H2O  (g)  + 3 Nz  ^ct.on>  A a 

1-  Determiner  a 298  K l’enthalpie  standard  de  cette  r ^eS  donnees  d 
partir  des  enthalpies  standard  des  reactions  suiva 


2-  Determiner  la  variation  de  l’energie  interne  Art/J9g(I)  de  la  reaction. 

3-  A 298  K,  La  reaction  est-  elle  plus  exothermique  a volume  constant  ou 
a press  ion  constante  ? Justifier. 

4-  Calculer  la  valeur  de  l’enthalpie  standard  de  formation  de  lliydrazine 
liquide,  A rH°9S (N2H4,  liq). 

5-  a-  Ecrire  la  reaction  de  formation  de  lliydrazine  liquide  a 298  K. 

b-  Calculer  la  valeur  (N2H4,  liq)  a partir  des  energies  de  liaison. 

6-  Sachant  qu’a  400  K,  N2H4  se  trouve  a l’etat  gazeux,  determiner  a cette 
temperature  l’enthalpie  standard  de  la  reaction  (1),  ArH°400 (1) . En  deduire 
la  variation  de  l’energie  interne  ArUj00(I). 

7-  On  fait  reagir  1,28  g de  N2H4  (g)  avec  la  quantite  necessaire  de  N2O4  (g) 
a 400  K et  a volume  constant,  calculer  la  quantite  de  chaleur  degagee 
par  le  systeme. 

Donnees: 

- Enthalpies  standard  de  formation,  a 298  K en  kJ.mol-1 : 


1/2 
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enthalpies  standard  do  liaison  cn  k.J.mol  » : 

- -170,0  ; A,rr(N  II)  JOO 
- Chaleur  latcnfc  dr  vaporisation  dc'  1’liydrnxitir 
AvapH°298(N'jlh)  “ 44,7 

- Capacity s caiorifiques  molaircs  A presnion  roimtmii**  ni  .1  mol  • K 
Cp(NaH4.  g)  “ 51,8;  CpfNaOn.  g)  - 77,2;  Cp(Na, g)  - 2<J,  1 ; < *p(l  l'4pvg)  - 

- Constante  dcs  gaz  parfaits  : R - 8,31  .J.mol  «.K  1 

- Masses  molaires  en  g.mol  1 : N :14  ; 11:1. 

JExercice  II 

On  porte  0,125  mol  de  bromure  dc  carbonyle  oil  brpitiophongrnr  COUiu 
gazeux  a 75°C  dans  un  recipient  dr  volume  < onritbip  dc-  .V  litirn,  il  rt’Mnhlit 
Vequilibre  suivant:  V 

COBr2(g)  **  CO(g)  + Bra(g)  \ 4, HO  k.J.mol  1 

1-  CaJcuIer  la  valeur  de  Ja  constant^? d‘eCfEffil])i/r  Kp  n 

2-  a-  Dresser  le  tableau  d'avancemdYitfrin  function  du  tmix  de  dissociation 

a de  COBr 2.  ; s 

b-  Donner  Texpression  qui  relie  la  pression  totalr  I*  du  fiyntrrnr  i\ 
Tequilibre  au  taux  de  dissociation  a.  Exprimer  Kp  en  function  clr  a. 
c-  Calculer  la  valeur;{pe  o. 
d-  Calculer  la  den^iteldfi  Melange  gazeux. 

3- On  ajoute  0, 100  mol  .cie'CO  (g)  au  melange  a 1'cquilibre  A T r.t  V 
constants.  Dahs  quel  &ens  Tequilibrc  sc  drplncc  t il  ? Justifier  vottr 
reponse.  \ 

4-  Determiner  les  valours  de  l’enthalpie  standard  et  Pcntropie  standard  dr 
la  reaction  <(supposees  independantes  de  la  tcmperatuie),  sarhant  que 
la  Q&hs tkpi&d 'equilibre  Kp  a 90°C  est  de  0,24. 

Donnees  V'"  ‘yj 


R = 8,31  WJ.moH.K-1,  R = 0,082  L.atm.mol  i.K-i 
- Masses  molaires  en  g.mol 1 : 

Br:79,9;  C : 12  ; 0:16;  Air  : 29. 
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- Enthalpies  standard  de  liaison  en  kJ.mol1 : 

AiH°(N-N)  = -170,0  ; AiH°(N-H)  = -390  

- Chaleur  latente  de  vaporisation  de  lhydrazine  a 298  K,  en  kJ.moW: 

AvapH°298(N2H4)  = 44,7  ^ 

- Capacites  calorifiques  molaires  a pression  constante  en  J.moH.K-1^ 
Cp(N2H4,  g)  = 51,8;  Cp(N204,  g)  = 77,2;  Cp(N2,  g)  = 29,1;  Cp|H%^  = 33,6. 

- Constante  des  gaz  parfaits  : R = 8,31  J.molkK-1 

- Masses  molaires  en  g.mol-1 : N : 14  ; H : 1. 

Exercice  II 

On  porte  0,125  mol  de  bromure  de  carbonyle  ou  brpmpphosgene  COBr2 
gazeux  a 75°C  dans  un  recipient  de  volume  constant  he  3 litres,  il  s’etablit 
l’equilibre  suivant: 

COBr2(g)  ^ CO(g)  + Br2(g)  _.:  4,80  kJ.moH 


h r _ 

1-  Calculer  la  valeur  de  la  constants  d’e^uilibre  Kp  a 75°C. 

2-  a-  Dresser  le  tableau  d’avancemeht'bn  function  du  taux  de  dissociation 

a de  COBr2.  # 

b-  Donner  l’expression  .gui’  relie  la  pression  totale  P du  systeme  a 
l’equilibre  au  taux  de  dissociation  a.  Exprimer  Kp  en  fonction  de  a. 
c-  Calculer  la  valeur  de  ct.  ! 
d-  Calculer  la  denote  dulnelange  gazeux. 

3-  On  ajoute  0,100  mol  de^CO  (g)  au  melange  a l’equilibre  a T et  V 
constants.  Daris.iquel  Jsens  l’equilibre  se  deplace-t-il  ? Justifier  votre 

reponse.  \ . 

4-  Determiner  les_Valeurs  de  Tenthalpie  standard  et  l’entropie  standard  de 
la  reaction \(supposees  independantes  de  la  temperature),  sachant  que 
la  G6ns?a^ltevd ’e quilibr e Kp  a 90°C  est  de  0,24. 

Donnees  : $ 

- (^nstanfe  des  gaz  parfaits  : 

R:=^31  d mol-i.K1,  R = 0,082  L.atm.moH.K-1 

- Masses  molaires  en  g.mol1 : 

Br  :79,9  ; C : 12  ; O : 16  ; Air  : 29. 


Tl 
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Done  la  reaction  (I)  est  plus  exothermique  a volume  constant 


ArH°298  = 4AfH°(H20,  g)  + 3AfH°(N2,g)  -2AfH°(N2H4,  liq)-AfH0(N204)  g) 
AfH°(N2H4,  liq]=  * [4AfH‘(H20,  g)  - A^Q^^o^ 

AfH°(N2H4,  liq)  = 50  kJ.mol1  f Uo  j ^ 
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S'a  L*  reaction  deformation  de  VhnHr  , 

* hydrazine  liquide 

N2  (g)  + 2H2  (g)  A!H-aaa!N2^ 


^ N2H4  (liq) 


N2  (g)  + 2H2  (g)  A,H' 


2AfH‘  (N,  g) 


9Qft(N2H4,  liq) 


4ArH'(H,  g) 


► N2H4  (liq)  • 

AvapHf298  (N2H4) 


2N(g)  + 4H  (g) 


_4AiH°(N-H)  + AiH°(N-N> 


AfH‘(N2H4,  liq)  2AfH  (N,  g)  + 4AiH’(H,  g)  + 4AiH0(N.tH)  + AiH°(N-N) 

-AvapH"  (N2H4)  ^ ' ' 

AfH°(N2H4,  liq)  = 42,30  kJ.mof^ 


* i ‘ J 


yx 


6- 


gh.  "VV 


N2O4  (g)  + 2 N2H4  (liq) 

j? 

2AvapH°  (N2H4) 


ArH° 


Jc 


I % M 


(N204,g)dT 


2 N2H4  (g) 

if**,  ’400 

298 

1 r 

N2&4  (g)  + 2 N2H4  (g) 


N2H4  (g) 


A 


4 H20  (g)  + 3N2  (g) 


H20,g)dT 


(N2,g)dT 


A,H° 


4£Q_ 


4 H20  (g)  + 3N2  (g) 


HI  +0-C  (N,0.,g)-2C,(N1H„g)+4C  (H,0,g)+3C,(N„g)l'tr  2A.H“(N,H.) 

A&\0o  = -1161,62  kJ.mol1 

= A,H%oo  - ArVg.R.400  ArVg  - 4 (car  400  K' 

= - 1174,92  kJ.mol1 
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M* 

= 3-  = 0,25 

**■  1+a 


a = 4,86 


= K„  • 


K 


inverse  (sens  2) 


, -niace  dans  le  sens  l 

„ ~ • 1'equilibre  se  deplace  , n\ 

Qn  " , -'  il^gens  inverse  (sens  2) 

Ou  ..u^oedeplace^anslesen 

q,  > Kp  : 1’equilibre  se  acP 


Ou  encore  : - consta^  L’ajout  d’un  constituent  gazeux 

temperature  et  vo  u de  sa  consommation. 


actif 


deplace  1’equilibre  d^ris  le  Sens 


Done  1’ajout  de  0,100  mol  de  CO  a volume  et  a 
’equilibre  dans  le  sens  inverse  (sens  ) 


a temperature  constants  deplace 


%.•  , /.3-  ; _ rr  dLnKpT  _ 

D’apres  la  relation  de  Van  ’t  Hoff : dT  RT2 


t2.t, 

Tt-T2 


.R.Ln 


KPi. 

Kp2 


ArH°=  16,35  kJ.mol1 


ArG°T=  ArH°  -TArS° 


„„  A H°  - A ,G°  pt 

AS  = — — rr-1 — et  A'  348 


A,S°298  = 33,18  J.K^.mol1 
On  pourra  utiliser  :ArG°363  = 


-RTLnKp2  = 4,3 
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cement  de  Chlmle 

D*P  16  J“in  2016 


UNIVERSITY  C^igjjcES 

FACU»UA  MARRAKECH  SMP/S|*Cj^i  jjeuresl 

SEMLALIA - Mfl  FUiereSM£i--^  , puree  ~. 

^,,...1  P.5  *> 


Bareme  : I (8>5  P* 


butane. CaHio  g^eux’ 

du 


du 


, petiole  liquid)  est 

SaslssJ  cssenU'1  « rctrouve  a le,“ 

srss ~ <— * ^M“dc8 

1 2“ c“,T“”«' » d'  “”b“"  d“ 

,«  IW>  r',irl”' * combustion 

2-  Determiner  la  valeur  de  '®nt,P  tandard  de  formation, 

butane,  AcH°ms  , en  utihsant  es  cn  d d de  combustion 

3-  Calculer  la  valeur  de  l’energte  interne  .standard 

JSZtSZ.  bouteille  de  13  bg  de  butane,  g^ralement  utilised 
pour  un  usage  domestique. 

a-  Determiner  la  quantile  de  chaleur  Q degagee,  a pression  constante, 
par  la  combustion  complete  de  la  totalite  de  butane  contenu  dans 
la  bouteille. 

b-  Calculer  le  volume  d’eau  que  Ton  peut  chauffer  de  20°C  a 50°C  par 
la  combustion  de  13  kg  de  butane. 

5-  a-  En  utilisant  un  cycle  de  Hess  faisant  intervenir  les  enthalpies 
standard  de  liaison,  determiner  la  valeur  de  ACH°298. 

b-  Expliquer  la  difference  entre  la  valeur  trouvee  et  celle  determinee  a la  oue^tinr.  o 
Donnees  a25°C:  question  Z. 

Enthalpies  standard  deformation  ( kj  mol1) 

91  = '125‘6  ; ^H0  <00*.  9)  = -393,5 ; 

standard  de  liaison  ( kJ.mol-‘ ) 

d,H‘(C-C)  = - 347 ; 


AfH0(H2O,  l)  = -285,8. 

Afi°{0=0)  m _ 493 


Ap°(C-H)  = -41S 

ChJeuTr463’  AP°(C=0)  = - 803. 

298K>~  44  WmoH. 

Masse  vo  lumique  de  Veau  P(H  o rT*  C^2°'  11  ~ 4' 1 8 J-9‘.K’ 
Masse  mala, re  du  butane  cT  ^J  = 1 ^ 
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ap  de  carb°ne  • 

- du  butane  et  dtoxy 

^T»PP»  5 C02:  0=C=0 

LL^C'H 

f/jo  • M v i i 1 


, : H"y  ? ^ ^ t la  coU.che 

H H H H ps  app^vrissan 

ciceH  „ P des  substances  apP  ^ 

^^Z?A"*****  M 

,ne  |SAO)-  son  action  N02,g)  + Oa  IS)  0<iermique, 

NO(gl  * <*»  Mtte  reaction  g conditions 

thermodynannnuem  sontanee)  dans 
•Caractens  sp0ntanee,  n°n  Pecruilibre- 

endothemuque,  sPon  tpmPerature  sur 

standard  a 25  C.  diminUtion  de  la  f j 
-Prevoir  l’effet  de  la  .+S&Qc  un  effet  sur  cet 

Justifier.  pression  totale, 

-La  modification  de  la  P *VV 

equilibre?  Justifier- 

3^? def°w*mp9o!3  ; d/«0  ^ 9'  ‘ 33’2' 

?2,9)  -205,u,  n)  = 238,8. 

*02,  9)  =239,9; 


“121^  rlo  dans  un  recipient  de  12,5  litres 

i introduit  urie  mole  de  S02Cb  V g’etablit  l’equilibre 

ealablement  videM’air  et  quon  chauffe  a i/b 

ivant : »\  \ ' 

SO2CI2  (g)  - S°2  (§)  + Cb 

1-  Exprimer  la  constante  d’equilibre  Kp  enfonction  duc^ffi^ien 

dissociation  a et  de  la  pression  totale  P du  melang  g 

2-  Sachant  qu’a  l’equilibre,  62%  de  SO2CI2  (g)  initialement  introdui 

s’est  dissociee,  calculer  : 

a-  La  pression  totale  du  melange. 

b-  Les  pressions  partielles  des  constituants. 

c-  Les  constante  d’equilibre  Kp  et  Kc  a 3 ■ i’equilibr?Je;ES£^  °n 

3-  En  justifiant,  preciser  le  sens  de  ^placement 

ajoute  au  melange  precedent  une  mo  e ar  j 
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p^partement  de  Chitn4 
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ru 


O0  V(H20)- c(H2o,liq)^T.p(H20,hq) 

C4H10  (g)  + *3/2  O*  (g) 


3AiH‘  (C-C]  (O.Spt) 
lOAiH'  (C-H 


13/2  AiH'  (0-0) 

(0,5pt) 


(0,5pt) 

8AiH°(C=0)  + 10AiH°(O-J  4C02(g)  + 5HaO(g) 


+10  H(g)  + 13  0 te! 


,,o  _ o a,W  (C-C)  - 10  AiH  (C-H) 

|AcH  - - 3 AiH  ( 14*  fHoO)  (O.Spt) 

10AiH°(O-H  ) - 5 AvapH  (H2O) 

AcH°  = - 2846  kJ.mol 1 


v 

- 13/2  «;•(#)  + 


(0,5pt) 


Ladifference  observe  est  due  au  les  enOjalpies  de  liaison  sent  des 

Seurs  moyennes  sur  plusieurs  molecules  (0,5pt(. 

rN^ 

®TSd*iH°298  = AfH°(N02,  gj  - AfH°(  NO,  g)  - AfH°(03,  g)  (0-25pt) 

ArH°298=  - 199,8  kJ.mol1  (0,25pt) 

ArH°298  < 0 : la  reaction  est  exothermique  (0,25pt) 

ArS°298  — S°(rf02,  g)  + s°(02,  g)  - S°(  NO,  g)  - S°(03,  g)  (0,5pt) 

ArS°298  = - 4, 5J. KJ.mol'1  (0,25pt) 

ArG°298  = ArH°298  " TArH°298  (0,5pt) 

ArG°298  = - 198,5  kJ.mol1  (0,25pt)  0- 

ArG°298  < 0 : la  reaction  est  spontanee  a T = 298K  et  P - 1 a* 

2-  ArH°298  < 0 ->  la  reaction  est  exothermique  done,  d apres 
Chatelier,  la  diminution  de  la  temperature  a pressio 
deplace  l’equilibre  dans  le  sens  exothermique.  (0,  p 
Deplacement  dans  le  sens  direct  (sens  1)  (0,25pt) 


ou  ( dLnjCpr  = A^<0 

' dT  RT2 


KpS  si  T\) 


U^/S" 


a 
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equilibre  (0,5pt) 


3.  La  modification 

carArVg  = 0 (0.25pt) 


On  encore  'V  ^ reste  constante. 
Kp  est  constante  Kx  resic 


de  la  pression  n’a  pas 


d’effet  sur  cet 


Kp=Kx.(PTr  comme  Arvg 


0 ,siPTA  (Pt) 


rvg  = cte 


1- 


tcq 

Pi 

Kp  = 


III  (7,5pt) 

S02C12  (g)  ** 

S02  (g) 

) 1 

0 

1 - a 

a 

— Px 

7^-PT 

1 + a 

1 + a 

Psp,-Paa 

Kp 

PsOjClj 

(0,25pt) 

(0,: 

+ Ch  (g) 
0 


1 + a 


nT 

1 

1 + a 

Pt 


1 - a' 


Pt 


2-a  nT  - (1  + a)  (0,25pt) 
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K c = °>°8 


Kc=Kp.(rt r-  - 

(0,25pt) 

(0,5pt) 


'•* 


,,  ~ t sur  requilibre.  (0,5pt) 

justification  :Kp  =KnJ— J p ^ V 

**><=  1 


OO 


(Ou  bien  : V=cte  =>  les  pressions  parties  restent  constantes.) 


- i t \,J§ 

'’introduction  dun  g«  inert.  * pre.sion  " 

sens  ou  le  nombre  de  moles  gazeuses  augmente  (O.Spt^  - . 

C'est  le  sens  direct  (sens  1)  (0,25pt). 


Justification  : p 

IK  = KP,“  n,'*’1'’  =K  ’ 


(0,25pt) 


K=K,rT  n =«-. — t - 

nT 

Si  on  introduit  le  gaz  inerte,  nr  augmente  ► Kn  doit  augmenter  done 
1’equilibre  se  deplace  dans  le  sens  direct  (sensl). 


iD’apres  la  relation  de  Van’it  Hoff  : 


dLnKpT  _ ArH° 
dfT  ~ RT2 


Ou 

(0,5pt) 


aH°  = Jk2L.RLn  & 

T,-Ta  Kp2 


ArH°-  46,61  kJ.mol1  (0,5pt) 
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Sssss 


. dement  de  Chimie 

DePtoJuin2016 


F1LIERES  sMC^^  (SI) 

Module  deThermoch^  Uh) 

Contrdle  de  rattrapage  (U 

Bareme  : I (12  points)  ; I!  (8  points) 

ExerciceJ  de  racide  methanoique  hquide  en 

enSdrogene  gazeux  selon  la  reac  .on  . 


HCOOH  (liq) 


- ... 

q\  ->  H2(g)  + CO2  (g)  nartir 

K MM*  — * 4,H  P 


1-  Determiner  a 298  K lentnaipie  siouuai« 
des  enthalpies  standard  des  reacttons  suivantes 


A H°9Qs(a)  = -283,0  kJ.mol1 

««  - SSS&.  Sm*  — * 

formation  de  HCOOH  gazeux  : 

a-  a partir  des  enthalpies  standard  de  liaison, 
b-  a partir  des  enthalpies  standard  de  combustion. 

3-  Calculer  l’enthalpie  standard  de  vaporisation  de  HCOOH. 

4-  L’enthalpie  standard  de  reaction  (I),  ArH°430K,  est  de  -12,4  kJ.mol-1  a T = 430 
K.  A cette  temperature,  HCOOH  se  trouve  a i’etat  gazeux.  Calculer  la  capacite 
calorifique  molaire  a pression  constante  Cp,  de  HCOOH  (g), 
independante  de  la  temperature. 

5-  Calculer  l’entropie  standard  de  reaction  (I)  a 298K,  ArS°298,  et 

ArS°430K. 

6-  La  reaction  (I)  est-elle  spontanee  a la  temperature  430  K ? 

Donnees  : 

- Enthalpies  standard  de  formation  (en  kJ.mol1): 

AfH°  (HCOOH,  liq)  = - 425, 1 , AfH°  (C,  g)  = 71  7. 


supposee 
430K, 


- Enthalpies  standard  de  combustion  d 298  K (en  kJ.mol 
AcH°(HCOOH,  g)  = - 300,0  ; AcH°(C,  s)  = - 393,5  ; AH°(H2 

- Enthalpies  standard  de  liaison  (en  kJ.mol J ) 

AjH°(C-H)  = - 415.  A ... 


- 285,2. 


415,  AjH°(C-0)  = - 3S0, 
A,H0(0=0)  = - 464,  Afi°( O-Hj  = - 463. 


, — r-  * Ay  - -ruo. 

- Entropies  standard  de  formation  a 298  K (en  J.K- 


AP°(H-H)  = - 436,  AfJ°(C= O) 


- 767 


mol1) 


O / 


r f 
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* •>  ^ 

*0,  O. 


'A 


% 


cp(CO*’9) 


II 


H C"0  H 


,_*.*— **“*••  " ' t vUe, on 

•**£«*«  ^jSS^SSS^^-  x 

5S-.  “iv7‘ : 

"•“"T**  * HC'lgl 

h Calculer  la  variation  ArS"  sont  «we^  vy  50OK. 

* 5°* En  d"uire 

* £S«r  » « rsts*- 

2.  Lorsque  l«  devient  f ' Q.f  "'^’“Ssl* W®*'**’*' T. 

SSStf^  e"^«" a « d'  ddp,“'m'nt  <,'6,Ui"bre 

Lrtion'deTa  temperature.  ^ ^ ^ (s)  a temperature  constante  ? 

4.  Quel  sera  VtBtt  sur  Veqt^re 

(justiBervotrereponse).  >; 


(Justifier  voire  ^ p- 

sss-  ^ ■;  r ,Htt  * ■ ** 
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Departement  de  Chimi* 

30  Juin  2016 


universe  ^;;-rS 
faculte  des  sciences 

SEMLAUA-  MARRAKECH 

filieres  SMC/SMP 

Module  de  Tbermochimie  |S  ) 

Hu  Controle  de  rattrapagc  (Duree  - 


A* 

A'  vpv  v 

o°y^’ 


N°  Examen 

N°  Table 

(I)=  (a)  -1/2  (b)  + (c) 
8=ArH°(a)  -l/2ArH0(b)  + ArH°(c) 

L,4  kJ.mol'1 


-AiH’(h-h) 


AfH°nnQ(HCOOH,  g) 


-AiH’(o-o) 

AiH  (c-H)  + AiH  (c-o)  + AiH*(c-oj  + AiH*(o-h) 


HCOOH  (g) 


Afl  (HCOOH,  g)=. 378  kJ  moll 


^ + ^ ^ + °2  fe)  + (l/202) ddl^jHcOOTg) 

. . 1 * hcOOH  (g)+  (1/2 

4,8  AcHVa 
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. . unHj -t******* 

coo ft-  — '6*' 

4,h(hcooh.  — 

rfggST- — - — ' 


hc0oh  (liq) 


<Yx 

, > + CO2  (g) 

H2  (g)  + 


•430 

Jcp(H2, 

298 


Tc  (CO.-gW^ 
,)  dT  ] °PV 

Y {298 


a,.pH».|HCOOHI 

hcooh  (g) 

'^(HCOOHgldT  r<^2(g)  + CCMg) 

HCOOH  (g)  ^42d'(HCOOHg)]^-^H  **^CO  ^ 

ArH?M  =ArH%  +L8[Cp(C°2’g)  r ^ 

c(Hcooag)=[cp(co-g)?Cp(H2,8)|i  AT 

Cp(  _ . _ ^ J.K-.mol1 


icooh,  g;  = i^p  ^ i\* 

cP(„coo,,6)  . YJJt'  m01  

IS'IH,  81  ■ A,s"tHC00H’ hq) 

ArS°298  = AfS  (H2,  g) 

i,S°298 = 212.6  j.  K ’-mol1 

A'C*  ArS' 

HCOOH  (liq) 

1 AwH”(iCOOH) 

HCOOH  (g) 


t3, 


H2  Ig)  * C02l8) 


’430 

j Cp(H2 

298 


•430  dT 

J Cp(HCOOH,g)  — 


_ U30  dT 

g)f  llCp(C02’g_ 


298 


H2l6l  + C°2(e) 


P 1 ArS430  H2lg) 

HC00H  l8)  Vc  (HCOOfte)!- f -i3e^" 

c.  AS°  4c,(CO„g1^,lH2.6)-C-' 

Ars°430  = ArS298  + l°Pl 
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oVr 


, <«/HCOOH,  liqj  - -209,5  ; AfS°( CO2,  g)  3,1 
1 ,n  »<  ||<  S caloriflques  molaires  (en  J.K1  mol  ) • 

CplCCh,  9)  " 37>  1 ; Cp  (Hz,  g)  - 28,8.  ° 

II 

h/C^o-h 


r 


pormule  Mvelopp£e  de  HCOOH : 

Excrcice  II  introduit  na  'rtiole  de 

Dans  un  recipient  de  volume  V,  initialement  vi  e,  seV  pst  chauffe, 

rhlorure  d’ammonium  (NH.Cl)  sous  forme  solide  pur.  Lorsq  ^ ^ 

il  s’etablit  l’equilibre  de  dissociation  suivant  . 

NH-iCl  (s)  f=^  nh3  (g)  + HC1  (s) 

1-  a-  Calculer  1’enthalpie  standard  de  la  reaction.  / , V 

b-  Calculer  la  variation  d’entropie  standar  d tc  de  la  temperature, 

«.  En  admeltant  que  ArH-  et  ArS  sent 

calculer  la  variation  d’enthalpie  hbre  stan  . ; ....  , 

d.  Calculer  ,a  valcur  d.  ,a  constante  kp  a 500K.  En  dedurre  la 

pression  totale  du  systeme  a 1 equilibre.  , v\ 

2-  Lorsque  la  dissociation  de  NH4CI  (s)  ^ Jlalisee  a une  temperature  T la 
pression  totale  a I'equilrbre  devient  P'  Q,3  bar,  en  supposant  que  la  variation 
dtothalpie  standard  est  independent^  temperature,  calculer  la  temperature  T . 

3-  Le  resultat  obtenu  est-0  en  accord  avec  la  loi  de  deplacement  d’equilibre  en 
fonction  de  la  temperature. 

4-  Quel  sera  l'effet  sur  l’equi^re  de  l'ajout  de  NH4CI  (s)  a temperature  constante  ? 
(Justifier  votre  reponse).  \S. 

Donnees 

- Enthalpies  standard  de  formation  ( kJ.mol1)  _ 

ArH°  (NH4CI  ,s)  = -314,4  ; A/H°(NH3,  g)  - -46,1  ; A/H°  (HCl,  g)  -92,3 

- Entropies  absoluds  : standard  a 298K  ( J.Khmolf 
So  (NH4CI  ,sh'=94,6  ; SP(NH3,  g)  = 192,3 ; So  (HOg)  = 186,8 

- Constante  des  gaz  parfait  R - 8,31  J.K  ’ mol 
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Aj&°  (HCOOH,  liqj  - 209,5  ; A/S< >(C02,  g)  - 3,1  ; 

Capacity s calorifiques  molaires  (cn  J.K^mol1)  : 

Cp(CCh,  g)  - 87, 1 ; Cp  (Ha,  g)  - 55,8. 

O 
II 

i Formule  d&velopp&e  de  HCOOH : h^C^0  H 

Exercice  II 

Dans  un  recipient  de  volume  V,  initialement  vide,  on  introduit  riQ  rriole  de 
chlorurc  d ammonium  (NJHUC1)  sous  forme  solide  pur.  Lorsque  ce  sel^si’  chauffe, 
il  s’etablit  J'equilibre  de  dissociation  suivant  : 

Nl-UCl  (s)  ^ NH3  ( g)  + HC1  (g) 

I-  a-  CaJcuJer  Eenthalpie  standard  de  la  reaction. 

b-  CalcuJer  la  variation  d’entropie  standard  de  la  reaction.  L' 

c-  En  a dmettant  que  ArH°  et  ArS°  sont  indeperidantes  de  la  temperature, 
■ calculer  la  variation  d’enthalpie  libre  standard^a\lO=  500K. 

d-  Calculer  la  valeur  de  la  constante  d’equiliVfe  Ikp  a 500K.  En  deduire  la 
I pression  totale  du  systeme  a l’equilibre. 

2-  Lorsque  la  dissociation  de  NH^Cl  (s)  est,  realisee  a une  temperature  T la 
pression  totale  a l’equilibre  devient  P’ = 0,3  bar,  en  supposant  que  la  variation 
enthalpie  standard  est  independantc  de  la  temperature,  calculer  la  temperature  T 

en  acc*ti  nvec  la  loi  de  d4placement  d’equilibre  en 
Zu £2^4  Viq>0  de  ^OUt  de  NftC1  « 4 constante  ? 


r<x. 


Donnees 

- Enthalpies  standard  deformation  ( kJ.  mol ' ) 

A/Ho  (NH4Cl,s)  - 314,4  ; AfHP(Nf h,  g)  = -46, 1 ; AfH<>  (HCl,  g)  = -92  3 

- Entropies  absoldds  .standard  a 298K  (JK  > mol  ' ) 

SP  (NH4CI  ,s)  4 94,6  ; S0(NH3,  g)  = 192,3  ; S°  (HCl,  g)  = 186,8 

- Constante  des  gaz  parfait  R = 8,31  J.K 1 mol1 
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